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第1章 序文 
エポキシ樹脂は耐熱性，接着性，機械特性，絶縁性に優れており，構造接着や電子材
料用途に使用されている。最近の電子部品の小型化・薄型化により半導体部品は高密度，
高積層化が進み，より高い信頼性が要求され，そこに使用されるエポキシ樹脂は従来に増
して接着性や強靭化が求められるようになった。エポキシ樹脂の強靭化技術として，エラ
ストマーや熱可塑性樹脂などの高分子改質剤添加手法が従来から研究されているが，一般
には強靭化と耐熱性の両立が難しい。最近，ブロックコポリマーをエポキシ樹脂の改質剤
として用いる技術が注目を集めている。具体的には，ブロックコポリマーの自己組織化能
力により，エポキシ硬化物中にナノ相構造を形成し，耐熱性低下を抑制しつつ，強靭化を
目指す検討がなされている。但し，ナノ相構造の形成にはブロックコポリマーのブロック
鎖とエポキシマトリックスとの相溶性バランスが重要であり，エポキシ／硬化剤の組み合
わせによってはナノ相構造を形成せず，ブロックコポリマーの選択範囲の狭さが課題であ
った。とりわけ，半導体分野で用いられる液状エポキシ樹脂／芳香族アミンマトリックス
においてナノ相構造の形成が難しかった。本論文では，エポキシ／ブロックコポリマーブ
レンド調製において in-situ プロセスにてブロックコポリマーの片側ブロック鎖とエポキ
シマトリックスとの相溶性制御，界面制御を行うことで，市販されているブロックコポリ
マーを用いつつエポキシ硬化物中にナノ相構造を形成しうることを見出した。さらには，
それらのナノ相構造と力学特性や接着性との関係を論じたものである。 
 
第2章 エポキシ／アクリルブロックコポリマーブレンドの in-situ ナノ相構造制御プロ
セス 
アクリルブロックコポリマーは固体のため，液状エポキシ樹脂にはそのままで均一な混
合物を調製することは難しく，共通溶媒を用いてアクリルブロックコポリマーをエポキシ
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樹脂に溶解するプロセスや，エポキシ主剤にアクリルブロックコポリマーを加熱溶解する
プロセスがこれまで用いられていた。本論文では，エポキシ主剤の硬化剤である液状アミ
ン中にアクリルブロックコポリマーを加熱溶解するプロセスを着想した。結果，アミンへ
の加熱溶解プロセスにおいてアクリルブロックコポリマーのポリメタクリルブロック鎖の
メチルエステルが部分的に加水分解され，in-situカルボン酸が生成することを明らかにし
た。この in-situ生成カルボン酸は中和滴定による酸価として定量的に評価でき，カルボン
酸量（酸価）は加熱条件（温度と時間）により再現性よく制御できることが知られた。結
果として生じるブレンド硬化物中のナノ相構造形態は，カルボン酸量の増加に伴って湾曲
ラメラ構造からワーム状／ベシクル共存構造，更に球状ミセルへと変化することを見出し
た。これらの種々のナノ相構造は，アクリルブロックコポリマーの化学構造や分子量を変
えることなく一つのエポキシ／アクリルブロックコポリマーブレンド組成を原料とし，ア
クリルブロックコポリマーの溶解プロセス条件の差により作り分けられるものである。す
なわち，ブロックコポリマー溶解プロセスによる界面制御を基盤とし，エポキシポリマー
ブレンドにおける画期的なナノ相構造形成技術を見出したといえる。さらに，ポリメチル
メタクリレートブロック鎖における in-situ 生成カルボン酸量とエポキシ／アミンとの相溶
性の関係を検証し，硬化物中のナノ相構造形成メカニズムを考察した。 
 
第3章  エポキシ／アクリルブロックコポリマーブレンドの in-situナノ相構造と力学特
性の関係 
 アミン中にアクリルブロックコポリマーを加熱溶解するプロセス条件によって in-situ
生成カルボン酸量（酸価）の異なる溶解物を得，一つのブレンド組成から 3種の異なるナ
ノ相構造（①湾曲ラメラ構造，②ワーム状／ベシクル共存構造，③球状ミセル構造）を有
する硬化物中を調製し，ナノ相構造と力学特性の関係を評価した。いずれのナノ相構造形
成樹脂も耐熱性を低下させることなく破壊靭性を向上させたが，ワーム状ミセル／ベシク
ル共存構造が最も高い破壊靱性値を示した。破壊靭性評価後の試験片破断面観察により，
アクリルブロックコポリマーの空洞化（キャビテーション）に伴う周辺エポキシマトリッ
クスの塑性変形が主な強靱化メカニズムであることを明らかにした。 
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第4章 エポキシ／アクリルブロックコポリマーブレンドの in-situ ナノ相構造と接着特
性の関係 
 同一組成から in-situ 生成カルボン酸量の異なるエポキシ／ブロックコポリマーブレンド
を種々調製し，3種のナノ相構造を形成する接着剤組成物を得て T形はく離接着強さを評
価した。はく離接着強さも第 3 章の破壊靱性と同様にナノ相構造に応じて著しく変化し，
特にワーム状ミセル/ベシクル共存ナノ構造において最もはく離接着強さが優れるエポキ
シブレンドとなることを示した。ワーム状ミセル/ベシクル共存ナノ構造のブレンド接着
剤を用いた場合の破壊モードは被着体との界面破壊が主体であり接着剤層の凝集破壊では
ないため，樹脂強靭化のポテンシャルを十分活かしきれていないが，界面破壊に至るまで
に接着剤層が吸収しうるエネルギー（弾性率，ひずみ）にナノ相構造の差が現れたと考察
した。 
 
第5章 二種類の硬化反応共存下でのエポキシ／アクリルブロックコポリマーブレンドの
in-situナノ相構造制御と力学特性の関係 
 エポキシ樹脂の硬化反応には，エポキシ基と活性水素の反応（ポリオール形成）と触媒
によるエポキシ基とエポキシ基の反応（ポリエーテル形成）がある。エポキシ樹脂／フェ
ノール樹脂硬化系で硬化触媒種を変えることによりポリオール形成反応とポリエーテル形
成反応の共存率を変えることで，同一組成から多様なナノ相構造（球状ミセル，ランダム
シリンダー，湾曲ラメラ）を有する硬化物を形成し得ることを見出し，種々のナノ相構造
と力学特性の関係を評価した。検討したナノ相構造中においては，ランダムシリンダー構
造が大幅に破壊靭性を向上させるものであった。エポキシ樹脂強靭化には相構造形態とマ
トリックスの塑性変形能力の両立が重要であることを明らかにした。 
 
第6章 総括 
 以上の研究により，予めアクリルブロックコポリマーの分子量や化学構造を変えること
なく，加熱溶解プロセスにおいてアクリルブロックコポリマー中のメチルエステルを部分
的に加水分解させて in-situ カルボン酸を生成し，生成したカルボン酸量の制御により同
一組成から種々のナノ相構造の作り分けができることを見出した。すなわち，混合プロセ
スによる界面制御技術といえる。一方，エポキシ／フェノール樹脂／アクリルブロックコ
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ポリマーブレンドにおける硬化反応過程で異なるエポキシ反応を共存させ，その共存率を
制御することで硬化物中に多様なナノ相構造を形成しうることも見出した。これは反応プ
ロセスによる界面制御技術といえる。さらに，同一組成を出発物質としつつ上記界面制御
技術により作り分けた相構造と力学特性の関係について評価し，構造形成メカニズム・物
性発現メカニズムを明らかにした。このようにブロックコポリマー混合プロセスおよびエ
ポキシ反応プロセスに着眼した本論文の新しい界面制御プロセス技術により，汎用ブロッ
クコポリマーを用いて高付加価値なエポキシブレンドを調製し得ること，及び工業的に簡
単なプロセスであることから低コストでエポキシ樹脂を強靭化できる機能発現技術となる
ことを見出した。 
